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(|4) Precede de preparation de i'acide adipique par hydrocarboxylatlon d'acides pentdnolques. 

@ La presents invention conceme un procidS de preparation de I'adde adipique par hydrocarboxyla- 
tlon d'acides pentenoTques. 

Elle a plus particulierement pour objet un precede de preparation de Tacide adipique par reaction de 
I'eau et de Toxyde de carbone sur au moins un acide pentenoTque, en presence d'un catalyseur a base 
de rhodium et d'au moins un promoteur iode, ^ une temperature comprise entre 100 et 24&C, sdus une 
pression superieure ^ la pression atmospherique caracterise en ce que 

a) la reaction est mise en oeuvre en Tabsence de tiers solvant 

b) et la pression partielle de I'oxyde de carbone mesuree ^ 25°C est inferieure ou 6gaie ^ 20 bar. 
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La pr^sente invention concerne un proced^ de preparation de I'acide adipique par liydrocarboxylation 
d'acides pentenoVques, c'est-a-dire par reaction de I'eau et de Toxyde de carbons sur au moins un acide pen- 
tenoique, en presence d'un catalyseur ^ base de rliodium et d'au moins un promoteur iode 

Dans la demande de brevet europeen n"* 188 209 il est propose un proc^de de preparation d'acides dicar- 
5 boxyiiques lineaires, en particulier de I'acide adipique, par reaction d'acides monocarboxyliques insatures, en 
particuiier facide pentene-3 oYque, de I'oxyde de carbone et d'eau, en presence d'u n catalyseur a base de rho- 
dium et d'un promoteur iode, la reaction etant conduite dans un solvant tel le chlorure de methylene a une 
temperature de 1 00 a 240°C et sous une pression totate comprise entre 14 et 240 atm; une temperature compri- 
se entre 150 et 180°C et une pression totale comprise entre 24 et 40 atmospheres sent estimees pr^ferables. 
10 La pression partlelle du monoxyde de carbone est habituellement comprise entre 10 et 35 atmospheres et de 
preference entre 10 et 17 atmospheres. Le choix du solvant est indique etre critique dans le cadre du procede 
en cause et 11 est meme estime que des solvants tels Tacide acetique sont indesirables, en raison des faibles 
taux de linearite obtenus en leur presence. 

De m§me, il est aff irmS que des solvants non polaire tels le cydohexane et le toluene sont eux aussi in- 
IS desirables, en raison de leur propension a promouvoir directement la formation de produits branches et indi- 
rectement celle des acides monocarboxyliques satures. 

Dans la demande de brevet europeen n° 0 274 078. 11 est propose un precede de preparation d'acides car- 
boxyiiques lineaires par hydroxycarboxylation d'esters insatures ou d'alcenes ^ insaturation terminale compor- 
tant de 4 a 16 atomes de carbone, en presence d'un catalyseur a base de rhodium et d'un promoteur iode. La 
20 reaction est conduite dans un solvant choisi indifferemment parmi le chlorure de methylene, le dichloro-1 ,2 
ethane et (es solvants aromatlques et un aclde aliphatique ou aromatique de pKa compris entre 4,2 et 5,2 est 
present comme acceierateur de la reaction. La pression parttefle de I'oxyde de carbone est comprise entre 10 
et 200 atmosphere et de preference entre 13 et 20 atmospheres. 

Toutefois au depart d'esters pentenoVques on observe essentiellement la formation de monoadipate de 
25 methyle. 

Le brevet EP-A-0 477 112 decrit la preparation d'acide adipique par hydrocarboxylation d'acides pente- 
noTques en presence de rhodium et d'un promoteur lode, dans un solvant choisi parmi les acides carboxyliques. 
Tous ces precedes de I'art anterieur sont mis en oeuvre dans un solvant d'un type ou d'un autre. 
II a maintenant ete trouve qu'il est possible d'obtenir selecttvement i'acide adipique par hydrocarboxylation 
30 d'acides pentenoFques en presence d'un catalyseur e base de rhodium et d'un promoteur iode sans utOiser de 
tiers solvant. c'est-a-dire en mettanl en oeuvre unlquement un ou plusieurs acides pentenoVques. 

La presente invention a done pour objet un precede de preparation de I'acide adipique par reaction de I'eau 
et de I'oxyde de carbone sur au moins un acide pentenoTque, en presence d'un catalyseur a base de rhodium 
etd'au moins un promoteur iode, a une temperature comprise entre 100 et240^C, sous une pression superieure 
35 k la pression atmospherique, caracterise en ce que 

a) la reaction est mise en oeuvre en I'absence de tiers solvant 

b) et la pression partlelle de I'oxyde de carbone mesuree a 25°C est inferieure ou egale S 20 bar. 

Par acide pentenoTque, on entend dans le cadre de la presente invention I'acide pentene-2 oYque, I'acide 
pentene-3 oVque, I'acide pentene-4 oVque et leurs melanges. 
40 L'acide pentene-4 oVque conduit a de bons resultats, mais reste peu disponible. 

L'acide pentene-3 oique pris isolement ou en melange avec ses isomeres est plus particulierement appro- 
prie, compte-tenu de son accessibilite et des resultats satisfaisants auxqueis il conduit dans le cadre du present 
procede. 

Les acides pentenoVques mis en oeuvre peuvent bien entendu contenir de maniere minoritaire des sous- 
.45 produits formes lors de leur preparation, tels que par exemple I'acide vaierique, les methyl-butyro-lactones, 
I'acide adipique, I'acide methyl-glutarique et I'acide ethyl-succinique. 

Le procede selon la presente invention necessite la presence d'un catalyseur e base de rhodium. N'importe 
quelle source de rhodium est susceptible d'etre mise en oeuvre. 

A titre d'exemples de sources de rhodium susceptibles de convenir e la mise en oeuvre du present precede 
50 en peut citer: 

Rh metal; RhjOa ; 
RhCIa ; RhCIa, SHaO ; 
RhBra ; RhBrg, SHsO ; 
RhU ; Rh(N03)3 ; Rh(N03)3, 2H2O ; 
55 Rh2(CO)4Cl2 ; Rh2(CO)4Br2 ; Rh2(CO)4l2 ; 

Rh(CO)CI[P(C6H5)3]2 : 
Rh[P(C6H5)3]2(CO)l ; 
Rh[P(C6H5)3]3Br ; 
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Rh4(CO)i2 ; Rh6(CO)i6 ; Rh(CO)2 (acac) ; 

Rh(Cod)(acac)2; Rh(acac)3 ; 

Rh2(Cod)2Cl2 ; Rh2(C02CH3)4 : 

HRh(CO)[P(C6H5)3]3 ; 
5 (Cod = cyclooctadifene-1,5; acac: acetylac6tonate). 

Conviennent plus particulierenrient ^ la mise en oeuvre du present proc^d^: 

HRh(CO)[P(C6H5)3]3 ; 

Rh(CO)CI[P(C6H5)3]2 ; 

Rh2(Cod)2Cl2 ; 
10 Rh2(CO)4Cl2 ; 

Rhia ; RhCls. 3H2O ; Rh(acac)3 ; 

Rh(Cod)(acac)2 ; Rh2(C02CH3)4 ; Rh4{CO),2 ; 
et Rh6{CO)i6. 

La quantite de rhodium ^ mettre en oeuvre peut varier dans de larges limltes. 
is En general, une quantite exprimee en mole de rhodium m^tallique par litre de milieu reactionnel comprise 

entre 10-* et 10-^ conduit S des r^sultats satisfalsants. Des quantit6s inf6rieures peuvent Stre mise en oeuvre ; 
on observe toutefois que la vitesse de reaction est faible. Des quantit6s supdrleures n'ont d'inconvenlents qu'au 
plan ^conomlque. 

De preference, la concentration de rhodium est comprise entre 5.10^ et 10-2 (inclus) mol/L 
20 Par promoteur lod^ on entend dans le cadre du present proc^d^ Hi et les composes organoiodes capables 

de generer HI dans les conditions reactionnelles et, en partlculier les iodures d'alkyles en C1-C10. 1'iodure de 
m6thyle 6tant plus particuliferement pr6conis6. 

La quantity de promoteur iod^ ^ mettre en oeuvre est en g^n^ral telle que le rapport molaire l/Rh solt su- 
p^rieur ou §gal a 0,1 . II n'est pas souhaltable que ce rapport exc^de 20. De pr^fdrence, le rapport molaire l/Rh 
25 est compris entre 1 et 4 (inclus). 

La presence d'eau est indispensable ^ la conduite du procede selon la presents invention. En general, la 
quantite d'eau k mettre en oeuvre est telle que le rapport molaire eau/aclde(s) pentenique(s) solt compris entre 
0,01 et 10 (inclus). 

Une quantity inf6rieure pr^sente Tinconv^nlent de trop limiter la conversion. Une quantity sup6rieure n'est 
30 pas souhaitable en raison de la perte d'activite catalytique observ6e. 

, Selon une caract^ristrque essentielle du present proced^, la pression partielle de I'oxyde de carbone, me- 
suree k 25°C, est inf^rieure ou ^gale k 20 bar. 

Lorsque la pression partielle de Toxyde de carbone, mesuree k 25°C, est superieure a cette valeur la se- 
lectivite en diacides Iin6aire et/ou branches esttr^s faible et on note la formation de quantites importantes de 
35 methyl-4-butyrolactone, compos6 indesirable. 

Un minimum de pression partielle de I'oxyde de carbone de 0,5 bar (mesuree k 25**C) est preconis6. 
De pr6f6rence, la pression partielle de I'oxyde de carbone, mesur6e k 25**C, est Inf6rieure ou 6gale 10 

bar. 

On peut utiliser de Toxyde de carbone sensiblement pur ou de qualite technique, tel qu'il se presente dans 
40 le commerce. 

Comme indiqu6 precedemment, la temperature de reaction est comprise entre 1 00 et 240°C. Pour une bon- 
ne mise en oeuvre de la presente invention, la temperature est comprise entre 160 et 190®C (inclus). 

La reaction est conduite sous pression superieure a la pression atmospherique et, genSralement, en phase 
liquide. 

45 La pression totale peut varier dans certaines llmites qui dependront du mode operatoire retenu, de la pres- 

sion partielle de I'oxyde de carbone et de celles des constituants du milieu reactionnel k la temperature reac- 
tlonnelle choisie et, le cas echeant de la pression autogene du (ou des) aclde(s) pentenotque(s) presents. 

Le milieu reactionnel renferme de I'eau, une ou des sources de rhodium, un ou des promoteurs iodes et, 
le cas echeant tout ou partie du ou des acides pentenoTques engages et des produits de la reaction. 
50 En fin de reaction ou du temps imparti k celle-cl, on separe i'acide adipique par tout moyen approprie, par 

exemple par cristailisation. 

Les exemples ci-apres illustrent la presente invention. 

EXEMPLE 1 

55 

Dans une ampoule de verre prealablement purgee a I'argon, on introduit 

- 1,31 mmol de rhodium sous forme de [RhCI(Cod)]2 

- 0,35 g (2,5 mmol) de CH3I 
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- 2.29 g (127 mmol) d'eau 

- 55,2 g (552 mmol) d'acide pentene-S-oTque. 
L'ampoule est ptac^e dans un autoclave de 125 mi. 

L'autodave est ferme herm6tiquement. plac6 dans un four agit6 et raccord6 a I'alimentation de gaz sous 
pression. On admet a froid 2 bar de CO et on chauffe k 175''C en 20 minutes. Lorsque cette temperature est 
atteinte, on r^gule la pression a 8 bar. 

Apr^s une dur6e de reaction de 90 minutes, Tabsorption de CO a cess6; l'autodave est alors refroidi et 
degaze. 

La solution reactionnelie est analysee par chromatographie en phase gazeuse et par chromatographle li- 
quide haute pression. 

Les quantites de produits form6s (rendement molaire par rapport k I'acide pent6ne-3 oTque transforme) 
sont les suivantes: 
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acide valerique (Pa) : 

acide pentene-4 oYque (P4) : 
acide pentene-2 oique (P2) : 

methyi-4 butyrolactone (M4L) 




COOH 
COOH 
COOH 



0% 

9.5% 

7.5% 

16% 



25 
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acide ethylsuccinique (A3) 



acide methylglutarique (A2) 



HOOC 



HOOC 




COOH 



COOH 



0% 



16% 



35 



acide adipique 



(Al) 



HOOC 



^COOH = 57 



40 



Le taux de linearite (L) est de 77 %. 

Le taux de transformation de I'acide pent6ne-3 oTque (TT) est de 47 %. 

La productivite exprlmee en gramme d'acide adipique produit par heure et par litre de melange reactionnel 
(calculee sur 30 min d'absorption de CO) est de 1100 g/h.l. 



ESSAI COMPARATIF 1 



On repete !*exemple 1 dans les memes conditions, mais avec les charges suivantes : 
45 - 1,31 mmol de rhodium sous forme de [RhCI(Cod)l2 

- 0,35 g (2,5 mmol) de CH3I 

- 2,29 g (127 mmol) d'eau 

- 4,88 g (48,8 mmol) d'acide pent6ne-3-oique 

- 43,2 g d'acide acetlque. 

50 On obtient les resultats suivants: 

- TTdeP3:100% 

- taux de linearite : 73 % 

- rendement en acide adipique : 62 % 

- productivity : 130 g/h.l 

55 

EXEMPLE 2 



On repete i'exemple 1 en suivant son mode operatoire, dans les conditions suivantes : 
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- temperature : 1 75°C 

- pression CO: 20 bar 

- dur6e en temperature : 180 min 
et les charges suivantes : 

5 - 0,192 mmol de rhodium sous forme de [RhCI(Cod)]2 

- 0.105 g (0,468 mmol) de HI sous forme de solution d 57 % dans Teau 

- 2,31 g (128 mmol) d'eau 

- 53,63 g (536 mmol) d'acide pentene-3-oTque 
On obtient les resultats sulvants : 

10 - TT de P3 : 41 % 

- taux de linearity : 55 % 

- rendement en aclde adipique : 42 % 

- productlvite : 170 g/h.l 

15 EXEMPLE 3 

On repete Texemple 1 en sulvant son mode op6ratoire, dans les conditions sulvantes: 

- temperature : 175°C 

- pression CO : 8 bar 

20 - duree en temperature : 205 min 

et les charges suivantes : 

- 0,192 mmol) de rhodium sous forme de (RhCI(Cod)]2 

- 0.105 g (0,468 mmol) de HI sous forme de solution k 57 % dans I'eau 

- 2,31 g (128 mmol) d'eau 

25 - 53,76 g (538 mmol) d'acide pentene-3-oTque 

On obtient les resultats suivants : 

- TT de P3 : 38% 

- taux de linearity : 63 % 

- rendement en aclde adipique : 49 % 
30 - productlvite : 150 g/hJ 



Revendications 

35 1° - Precede de preparation de Tacide adipique par reaction de I'eau et de Toxyde de carbone sur au moins 

un aclde pentenoi'que, en presence d'un catalyseur a base de rhodium et d'au moins un promoteur iod6, ^ un 
temperature comprise entre 100 61240*^0, sous une pression supeneure i la pression atmospherique carac- 
terise en ce que 

a) la reaction est mise en oeuvre en I'absence de tiers solvant 
40 b) et la pression partielle de Toxyde de carbone mesuree a 25*C est inferieure ou egale a 20 bar. 

2^ - Precede selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que la concentration en rhodium dans le milieu 
reactionnel est comprise entre 10-^ et 10-^ mol/l (inclus). 

Z'' - Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que ie rapport molaire i/Rh est su- 
perieur ou egal ^0.1. 

45 4^ - Precede selon Tune des revendications 1^3, caracterise en ce que le rapport molaire I/Rh est inferieur 

ou egal a 20. 

5** - Precede selon Tune des revendications 1 ii 4, caracterise en ce que le rapport molaire eau/acide(s) 
pentenorque(s) est compris entre 0,01 et 10 (Inclus). 

6° - Precede selon Tune des revendications 1^5, caracterise en ce que la temperature de reaction est 
50 comprise entre 160 et 190°C. 

7° - Procede selon I'une des revendications 1^6, caracterise en ce que la pression partielle de I'oxyde 
d carbone, mesuree a 25°C, est inferieure ou egale a 10 bar. 

8*" - Procede selon Tune des revendications 16 7, caracterise en ce que i'acide pentenoVque mis en oeuvre 
est i'acide pentene-3 oTque seul ou en melange avec Tacide pentene-4 oTque et/ou I'acide pentene-2 oTque. 
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